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Verenigde St at en van Amerika 

Korte aanduiding: Y^erkwijze voor het bereiden van verknoopt 

graziulair graanzetmeel o 

De uitvinding lieeft betrekking "op eeii v/erkwijze voor het 
bereiden van verknoopt grajiulair graanzetmeel alsmede op een^ 
v/erkv/ijse voor het verknopen van graniilair zetmeelo j 
Bepaalde graansetmeelsoorten bezitten een karakteris- • 
5 tieke deelt jesgrootte-distributie , die deeltjes-grootte- \ 
klassering in een gedeelte met grote grajiules en een gedeelte 
met kleine granizles mogelijk maakt door middel van hydro- 
cycloonteolinieken, y/aarbij h.et graanzetmeel zich in v/aterige 
suspensie bevindto G-erst, rogge en tarv/esetmeel kimnen vol- 
10 gens deze methode gescheiden v/orden in gedeeltes met grote 
granules en vervolgens kunnen de grote granules verder ge- 
modificeerd v/orden ten einde specifieke gev/enste eigenscliap- 
pen te verkrijgen, zoals verbeterde liitte-stabiliteit , door 
liet zetmeel te verknopen met f osf oroxychloride ten einde de j 
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versti jfselingstemperatuur te verhogen. 

Een eerate kwaliteit, natief tarv/ezetmeelsuspensie ver- 
dient de voorkevir voor deze ]aydrocycloonscheidingstechniek, 
aoxiCQzlon dit in cro-fco liooveelhodoia verkrijetaar is on het 
5 mogelidlc is om een tarweaetmeel met grote granules te ver- 
krijgen, dat granules bezit, die varieren in grootte van 
12 tot 40 micron. Van deze gTote tarv/ezetmeelgranules zijn 
ongeveer 22^5 of meer van de granules tenminste 22 micron. De 
aldus verlcregen aetmeelsoorten met grote grajaules vormen een 
10 uitstekend vervangingsmiddel voor liet schaarse arrowroot zet- 
meel, in Het laijzonder tij die toe,passingen waar Het sorteren 
van de arrowroot-granule-grootte van belang is. Beze zetmeel- 
soorten met grote granules voldoen uitstekend in anti-offset- 
litliografische poeders en zij dienen als iDesclaermende deeltjes 
15 die gebruikt v/ordeii om het werken met druk-gevoelige opper- 

vlakte bedekkingslagen, die broze in micro-capsules opgesloten 
vloeistoffen bsvatten, te vergemaklceli jken. Een voorbeeld van 
liet laatstgenoemde is niet-carbonkopieerpapier , waarin de 
kopieerinlct opgesloten is in micro-capsules al-s een bedekkings- 
20 laag op liet oppervlak van laet kopieerpapier . 

De normale versti jf selingstemperatuur van het graan- 
zetmeel met grote granules beperkt de temperatuur van het 
bedekkingsproces die toegepast kan worden, terwijl nog intacte 
granules behouden blioven. Indien de verstijf selingstempera- 
25 tuur overschreden wordt breken de granules en kunnen niet 

laiiger gebruikt worden in papierbedekkingslagen voor het le- 
veren van een effectieve bescherming voor vloeistoffen die 
opgesloten zijn in micro-capsules op carbonloos papier en 
andere mlcro-capsule-oppervlakte bedeldcingslagen, 
50 Er is reeds voorgesteld om de verstijf selingstempera- 

tuur van graanzetmeel met grote korrels te verhogen door mid- 
del van verlcnopen daarvan met epichloorhydrine en ureum- 
formaldehyde is eveneens beschreven. Volgens dit voorstel 
wordt een eerste kwaliteit, uitgewassen tarwezetmeelsuspensie 
35 bij een zeer specifieke viscositeit gescheiden in een fractie 
met grote granules in een hydro cycle on systeem, omvattende 
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een aerie van onderling verbonden hydrocycloon-eenliedeno De 
onderstroom uit de apeic-opening van een eex*ste hydro eye loon 
is voornameiijlc een partieel gescheiden, v/aterige suspensie 
vail tarv/esetmeel met grote grantileso De viscositeii; van dese 
5 partieel gescheiden onderstroom v/ordt opnieuv7 seer zorgvuldig 
ingesteld en de onderstroom wordt toegevoerd aan een tv/eede 
liydrocycloono De onderstroom van de tweede hydrooycloon omvat 
een tarwesetmeel met grote graaiules dat deeltjesgrootten he- 
zit in h.et gebied van 12 tot 4.0 microno De versti jf selings- 
10 temperatuv^ voor dit ongemodif iceerde tarwezetmeel met grote 
granules is ongeveer 59^0 « 

Hoev/el liet bekend is, dat de stabiliteit van verstijf- 
selde zetmeel-pasta* s enigermate verbeterd kan worden door 
middel van verknopen en dat het opzv/ellen van de graniales 
15 geremd kan v/orden, v/as niet bekend welk effect verlmoping 
sou liebben op op grote geklasseerde zetmeelgranizles , nocli - 
v/as liet bekend dat verknoping uitgevoerd kon v/orden bij hoge 
pH v/aarden in af v/ezigheid van een toegevoegde versti jx selings- 
inhibitor, zoals natriumsulf aat of amfotere zouten, seals 
20 natriumsilicaat o In een typische tarv/ezetmeelsuspensie werd 
over het algemeen v/aargenomen dat verstijf seling plaats vend 
over een gebied van temperaturen, ^vaarbij opzwelling en 
verlies vaji dubbelbreking het eerst optrad in de grote 
^ra-nuleso Pomerajas, • Yo , v/HEATs Chemistry and Technology, AMo 
25 Assmo Cereal Chemists, Sto Paul, Ivlinrio (1971) P* 344o Er 

v/erd geen grootte-klassering besclireven in de bovengenoemde 
publikatie en het v/as niet bekend v/elk effect de hydro- 
oycloon grootte-klassering zou hebben o.p het gedrag van het 
tarv/ezetmeel met grote granules o 
30 Verknopen met POCl^ is beschreven in het Amerikaanse 

octrooischrift 3o238ol95o Dit octrooischrif t beschrijft het 
gebruik van POCl^ bij een enigszins verhoogde temper atuur 
(53^0) bij een pH van 10, 2o ITatriumcarbonaat v/erd geboruikt 
cm de sv/alc alkalische pH bij de realctie te verkrijgeno In een 
35 ander voorbeeld, v/erd een kleine hoeveelheid natriumhydr oxide 
gebruikt naast het natr iumc ar bonaat voor het verkrijgen van 
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een ongespeoif iceercte ioH omstaiidighsicl . In beide van de 
bovensenoemde voorbeelden v/as de versti jf selingstemparatuur 
van lie-fc verlcnoop-fce aetmeel in v/erkeli jklieid laf^er dan die van 
het ongemodificeerde graeJtizetmeel waaru-il; de verlcnoopte zet- 
5 meelprodtilcten gemaaJc-fc werden (sie tabel III van hei; octrooi- 
sobrift). Deaelfde verhoogde reaiitieiJemperatuTir v/erd toege- 
past in een ander voorbeeld, v/aarbij de realctie pH 11,0 was. 
In dit voorbeeld steeg de vers-fcidf selingstemperatuur in v/erke- 
lijkbeid ongeveer 2,8°Co Evenals in de andere voorbeelden, 

10 v/ez-d de verknopingsrealctie gestopt door toevoeging vaji vinyl- 
ace taat, dat de pH verlaagde tot l^et zure gebied. Er v/ordt 
niets vermeld van een POCl^ verknopingsrealctie die uitge- 
voerd v/ordt bid een pH van meer dan 11,5 bij kamertemperatuiox 
zonder toegevoegde buffer end e of verstijf seling-inhibiterende 

15 zouten, en waarbij de versti jf selingstemperatux^ van bet 
granuiaire produkt meer dan 11°C v/ordt verboogdo 

Plet Aiaerikasjnse octrooischrif t 3,437.493 beschrijit 
eveneens verlcnoping met POCl^j de verlcnoping v/ordt evenv/el 
xiitgevoerd bij een pH van ongeveer 6,5 en bij een temperatuur 

20 die het zetmeel verstijfselt (93°0). Een dergelijk produkt 

is natuTArlijk niet bruikbaar indien de granulaire eigensclaap- 
pen vereist zijn. 

De onderhavige uitvinding is gericbt op een op grodte 
geklasseerd, verknoopt graanzetmeel met grote granules, in bet 

25 bijzonder op grootte geklasseerd tarv/e zetmeel dat granule- 
groottes besit die vari'^ren van 12 tot 40 micron, met onge- 
veer 22$^ van de granules met een grootte van teniainste 22 
micronc De verknoping v/ordt verkregen door gebruikmalcing van 
fosforoxychloride in een v/aterige suspensie van bet zetmeel 

30 met grote granules onder sterk alkaliscbe omstandigheden bij 
een pH in het gebied vaii 11,5 tot 12,5, zonder toegevoegde 
bufferende of versti jf seling-inhibiterende zouten, De reaictie- 
temperatuur kan van ongeveer 21°0 tot ongeveer 35°G bedragen, 
bio voorkeur beneden 32^0, en de concentratie van de waterige 

35 zetmeelsuspensie is bij voorkeur in het gebied van 20 tot 
25°Baume, hoewel deze variSren kan over een relatief breder 
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gebied o De versti jf selingstemperatuur ( "liot stage" metliode) 
van het zetmeel met grote g-rajaules, voorafgaazide aan de ver- 
knopingsrealetie is ongeveer 59^0 en na de realctie is de ver- 
Bti 3 fselings temper atuur verhoogd tot ongeveer 72^0 <, 
5 Het navolgende gedetailleerde voorbeeld liclit de beste 

v/erkv/ijza toe die tlians beoogd v/ordt voor liet uitvoeren van 
de uitvindingo Tarwezetmeel met grote granules, bezittende 
granule-groottes van 12 tot 40 loicron, met ongeveer 22^5 
van de granules tenminste 22 micron in grootte, v/ojrdt ver- 

10 Imoopt met fosf oroxychloride onder sterk alkalisclie omstandig- 
lieden zonder toegevoegde verstijf s.elings-inlii'bitoren, voor 
liet verkrijgen vaja het temperatuur-stabiele , verknoopte zet- 
meel met grote granviles volgens de uitvindingo 

Het, volgende voorbeeld licht meer in liet bijzonder de 

15 nauv/e correlatie toe tussen het handhaven van de basiciteit 
bij de reali:tie en de f enolf talelne titer testen als een mid- 
del voor het controleren van de basiciteit van de suspensie 
en het aaaigeven of meer f osf oroxycliloride toegevoegd kan 
worden, of dat eerst natriumhydr oxide dient te v/orden toege- 

20 voegd, ten einde de verknopingsreaktie binnen het gev/enste 
sterk alkalische pH gebied te houdeno 

Voorbeeld I 

lOOOg (droge stofbasis) tarv/ezetmeelgranules werd eerst 
25 gesuspendeerd in 1450 ml water bij 27^0. Ten einde verbeterde 
v/itheid van de granules te bereiken, v/erd deze suspensie ge- 
bleekt door toevoeging van 5g OI2 vorm van 30 ml 6,6 

titer NaOCl ente laten reageren gedirrende 1,5 ui;ro 

De pH van de suspensie v/erd verhoogd van 9,2 tot 11,7 
50 met 165 ml 8,9^ Baume' NaOHo De 10 ml titer op dit pinit was 
10,8 ml, gebruikmakende van 0,11J HClo Fa bereiken van de 
hogere pH v/erd 5,7g (3,4 ml) POGl^ toegevoegd en men liet het 
mengsel reageren gedurende ongeveer een half uuTo De pH 
na de aativajikeli jke POCl^ toevoeging zakte tot 10,8 (10 ml 
35 zetmeelsuspensie, 3,8 ml titer 0,1K HGl) en v/erd opnieuw ver- 
hoogd tot 11,9 met ongeveer 208 ml 8,9 Baxnae natri^mlhydro::ide o 
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De 10 liil titer v/as dan 16,3 lal, gebruikniakende van 0,ll\r HClo 
De "titer" in dit geval is de tioeveellieid 0,1H EGl in ml die 
vereist is om de Icleur van roodach.tig naar helder te verande- 
ren van 10 ml zetmeelsuspensie (waaraaja f enolf talelne toege- 
5 voegd is voor het verlenen van een roodachtige kleur) <. 

Op dit punt, dat ongeveer 50 minuten na de aanvankelijlce 
enlcele POOl^ toevoeging ligt, begon de gelijktijdige toe- 
voeging van natriumliydr oxide en POCl^, v/aar"bij de pH in laet 
gebied van 11,5 - 11,7 gelaouden werd door de basiciteit met 
10 titer-tests te volgen en de pH te regelen met HaOH toevoe- 
QXixgen indien noodzakeli jk. De temperatuur tij deze toe- 
voeging v/erd geliouden op 32*^0 of minder, bij voorkeur onge- 
veer 24*^0. De gevolgde werkwijse voor de geli jktijdige toe- 
voegingen v/ordt weergegeven in tabel A. 
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Zoals liieruit volgt nam het hoofdgedeelte van de realctie 
Tjaarbij de gelijktijdige toediening plaats vindt een 
totale tijd vaaa ongeveer 2 1/2 uur in beslago Dit is te verge- 
lijken met een reaktietijd van ongeveer 18 ^^^xr voor de ge- 
5 bruikelijke epiciiloorliydrine verknopings-reaktie . Er dient 
eveneens op gev/ezen te v/orden dat gedurende de laatste 
2 1/2 uur vsxi de realctie de pH nooit beneden 11,7 daalde en 
dat de 10 ml titer geliandhaafd v/erd boven 16 ml en sleciits 
verhoogd v/erd tot ongeveer 20 ml juist voor de laatste toe- 

10 voeging van POGl^o De verknopingsreaktie werd gestopt door 
toevoeging van zwavelzuuro 

Het bovengenoemde voorbeeld toont aan dat de metliode van 
liet volgen door middel van titratie een positief middel levert 
voor liet controleren van het werkelijke basiciteitsniveau van 

15 de reaktie ten einde de gewenste laoge graad van verknoping te 
verzekeren ^en consequent de gev/en'ste toename van granule-ver- 
stijf selingstemperatuur te verkrijgeno Het pH niveau bleef 
relatief constant op ongeveer 11,5 gedurende de reaktie, maar 
de titer-niveaus namen gestadig toe en dit werd bereikt door 

20 de gecontroleerde toevoeging van natriumhydroxide <, De "titer" 
is de minimimhoeveellieid aan volume die vereist is om een 
bepaald resultaat bij de titratie te bereiken. In dit voor- 
beeld v/ordt een 10 ml monster met f enolf talelne gekleurde 
(roodachtige) zetmeelsuspensie gebruikt en een afgemeten hoe- 

25 veellieid in ml aan 0,1N HCl toegevoegd aan de suspensie tot 
de f enolftalelne indicator juist geen roodaclitige kleur meer 
aan de zetmeelsuspensie verleento Een dergelijke test is een 
v/are indicatie van de baaiciteito 

De normaliteit (gram-moleculair gev/iclat per titer oplos- 

30 sing) van een onbekende oplossing kan bepaaJLd worden door 

titratie van een gegeven gedeelte van de oplossing met onbe- 
kende normaliteit met een oplossing van bekende normaliteit 
tot een eindpunto Een indicator, zoals f enolf taleSne , wordt 
toegevoegd aan de oplossing van onbekende normaliteit o Een 

55 kleiArverandering treedt op bij het eindpunto In een allcalische 
^oplossing veroorzaakt f enolf talelne een rode oplossing die 
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Icleurloos wordt v/aiineer een alkalische oplossing getitreerd 
v/ordt mei; een auux- van bekende normaliteito In de werkelijk- 
lieid van. de uitvoering v/ordt een afgemeten volume van de op- 
lossine mot onbekende normaliteit getitreerd tot een eindpxmt. 
5 Het volume van de oplossing met bekende normaliteit dat ver- 
eist is om liet eindpunt te bereiken, v/ordt de titer genoemd; 
De onbekende normaliteit kan berekend word en volgens (voliime 
:■: normaliteit) V^ST-j^ = Vgilg (volume x normaliteit ) • 

Bij dese method e wordt 10 ml met f enolf taleine gekleurde 

10 setmeelsuspensie gebruikt (aangegeven als V-j^) o V-^ v/ordt ge- 
titreerd met 0,11T HGl (zoutzuur) tot een f enolf taleSne eind- 
piuito Indien 11,7 ml van bet 0,11T HCl nodig is om bet eind- 
punt te bereiken, is de titer van de 10 ml setmeelsuspensie 
11,7 ml (0,1N HCl)o 

15 De berekening van de normaliteit van. de setmeelsuspensie 

is dan als volgtg 

Zetmee-1 Zuur 



20 



10,0 ml X lJ-j_ = 11,7 ml :x 0,1j!T 

^1 = 11^7 ml 

10,0 ml ^ 

W-j^ = 0,117 (normaal) 



Opgemerkt dient te worden dat er geen versti selings- 
inhibiterend zout toegevoegd v/ordt bij de verknopingsreaktie 
25 soals in de bekende methodeo Er werd gevonden dat een derge- 

lijke toevoeging vermeden kan v/orden bij de besobreven reaktie- 
metliodeo 

Aangenomen v/ordt dat met de bier beschreven reaktie- 
metliode verstijf seling vermeden v/ordt zelfs bij dusdanig boge 

30 basiciteitsniveaus , doordat de verlcnopingsreaktie aanvaiikeli jk 
voorsicbtig begonnen wordt bij kamertemperatuur (beneden onge— 
veer 35^0) en de verknoping de weerstatid van bet setmeel voor 
versti jf seling in alkaZi opbouwt naarmate de realctie voort- 
scbrijdt, zodat de basiciteit van de suspensie voortschri jdend 

35 verhoogd kan wordeno ITaarmate de reaktiezouten gevormd worden, 
beinvloeden deze nauv/keurige, pH metingen, maar de titermethode 
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vaxi liet volgen en regelen van de reaktie-basiciteit "blijft 
accuraa.1; en betrouwbaar • 

De aaiivankelijke toevoeging vaii POOl^ is voldoende om de 
granules te stabiliseren en versti seling ±e remmen zelfs bij 
5 hoog alkalisclie pH zonder toevoeging van remmende zouten, 20- 
als natriuujasi;LLf aat , zoals nodig bleek te zijn bij gebruik van 
epiolilooriiydrine • Het uit de bovengenoemde reaktie verkregen 
produlct v/erd gef ilti^eerd en gedroogd en alkali- flulditeits- 
bepalingen v/erden uitgevoerd^ Indien 18g (droge stof-basis) 

10 van het met POCl^ verlaioopte zetmeelprodiikt verstijfseld v/erd 
met 25 ml v/ater, 80 ml 2N UaOH, wa's de alkali-flulditeit van ' 
de oplossing 92 ml, Indien 20g (droge stof basis) van liet pro- 
dulct verstijfseld werd met 30 ml water en 70 ml 2N UaOH, was 
de alkali-fluid it eit 74, 5 o 

15 Hei/?Ssf oroxychloride verknoopte zetmeelderivaat volgens 

de uitvinding is ideaa,l geschikt voor gebruik als een compo- 
nent van oarbonloos kopieerpapier , aangezien de verknopings- 
reaktie de versti jf selingstemperatuur ervan verlioogde* De hoge- 
re we er stand tegen verhitting tengevolge van de verknoping 

20 met f osf oroxychloride maakt het mogelijk om dit produkt te 
gebruiken bij de oarbonloos papier bedelckingswerkwi jze onder 
gebruikmaking van hogere temper atuur infra-rood verhittings- 
middelen voor het drogen van de bedekkende laago De zetmeel- 
gran"ules volgens de uitvinding kunnen gemaldcelijk temperatujc^en 

25 *fcot ongeveer 71 C en zelfs hoger weerstaazi, hetgeen het moge- 
lijk maakt dat dit produkt gebruikt wordt in bedekkingslagen 
op oarbonloos papier waarbij de verwerkingstemperaturen 71^0 
kunnen bereikeno Tot nu toe kon aileen het veel schaarsere 
arrov/root zetmeel gebruikt v/orden bij de bedekkingswerkv/i jzen 

30 waarbij vereist is dat de zetmeelgranules intact blijven bij 
deze hogere temperatxireno 

Het volgende voorbeeld licht de werkv/ijze toe van het 
bereiden van het produkt in grote , commerciele hoeveelheden 
v/aarbi j de suspensie-titer gebrxxikt wordt als de voornaamste 

35 methode voor het regelen van de toevoegingen van POCl^ en 
UaOHo 
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Voorbeeld II 

907 p 2kg vail het bovengenoemde 1;arwe2etmeel met grote 
granules v/erd gesuspendeerd tot 19-22^BaimLe en 27y2kg chloor 
v/ard toegevoegd als een 9j4 titer "bleking, v/aarna men liet 
5 meiigsel liet reageren bij omgevingstemperatuur (big 40^0) ge— 
durende ongeveer 2 ureno 4542 liter 3^*s (4j5^Baume') natriiim- 
hydroxide (115, 4kg droge stofbasis) v/erd daarna toegevoegd 
voor liet instellen van de basiciteit van de suspensieo De 
alkali-toevoeging v/erd uitgevoerd met een snelheid van onge- 
10 veer 75? 7 liter per minuut tot 10 ml van de suspensie 

10,5 - 11,5 ml 0,liT HCl vereisten'^om fenolf taieSne tot bet 
eindpunt te titrereno 

Ongeveer 54,4kg f osforoxycbloride werd daarna afzonder- 
lijk (sonder natriumliydroxide) toegevoegd, tot 10 ml van de 
15 suspensie 7-9 ml 0,13" HCl vereisten om f enolf taleSne tot het 
eindpimt te titrereno Zorgvuldigheid dient betracht te v/orden 
gedirrende deze toevoeging, aangezien f osf oroxychloride seer 
reaktief iso Ad emhalingsui trusting, soals een Scott luchtpalCj 
client gebruikt te v;orden om de operator tegen gevaajclijke 
20 dampen te beschermeno JRubber bands olio enen dienen eveneens ge- 
dragen te v/orden door de operator die met de chemicalien werkt. 

3785 liter 6fo^ s natriiimhydroxide (I36ylkg natrium- 
liydroxide droge stofbasis) v/erd vervolgens aaja de suspensie 
toegevoegd voor liet instellen van de basiciteit op een 11,5- 
25 12,5 Bil titer, gebruikmalcende van f enolf talexne en Sfo natriixm- 
hydroxidec Uit ervaring blijkt dat ongeveer 136 ,1kg natriujn- 
hydroxide (droge stofbasis) vereist iSo 

Het natriiuohydroxide (6^^*s oplossing) en fosforo:ry- 
cliloride v/erd en geli jkti jdig, doch afsonderlijk aaxi bet re- 
50 alctiemengsel toegevoegd, Toen het resterende b natri-um- 

hydroride uitgeput v/as , v/erd lOfo^ s natriumhydr oxide gebruikt o 
Het natriumliydr oxide v/erd toegevoegd met een snelheid van on- 
geveer 56,8 liter per minuut o 671,3kg f osf oroxychloride v/erd 
toegevoegd met een zodanige snelheid dat de suspensie-titer 
35 op ongeveer de navolgende v/aarden vverd gehoudeno De suspensie- 
titer v/erd elke 10 minuten. gemeten* . . * ! 
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Kg Stispensie titer in ml. 

45,4 12,0 - 14,0 

90,7 15,5 - 15,5 

5 136,1 15,6-17,0 

181.4 16,5-18,5 
226,8 ■ 18,0 - 20,0 
272,2 19,5 - 21,5 

317.5 en daaTlDoven 20,0 - 22,0 

10 Indien de titer hoog is, wordt de snelheid van toevoeging 

van natriumhydroxide verininderd» Xndien de titer laag is, 
wordt de snelheid van toevoeging van natriumhydr oxide ver- 
lio ogd , 

Fadat de 671,33j:g fosf oroxycliloride toegevoegd is, wordt 
15 de toevoeging van natri^unlxydroxide gestopt, Daarna v/ordt nog 
alleen POCI5 toegevoegd in een lioeveellaeid van ongeveer 
90,7kg ten einde de titer te reduceren tot 12 - 15 ml- 

Na 10 minuten v/erd daarna de alkali -flulditeit gemeten 
volgens de navolgende methode: 

20 1,89 liter suspensie werd gebracht op een pH van 4-7 met 

20° BaW soutzuvir. Het te beproeven zetmeelkoekmonster werd 
eerst gefiltreerd en xiitgewassen met 0,95 liter water, daarna 
werd 500g van de zetmeelkoek opnieuw gesuspendeerd in 280ml 
water bij 24-27°0 en gebraoUt op 19,5 - 20,5° Baume' met ver- 

25 dere zetmeelkoek of water bid ongeveer 24 - 27°C. Het suspen-. 
siemonster dat 20g droge stof zetmeel bevatte, werd in een .. 
fluSditeitsbeker gebracbt en 70 ml 2, ON ITaOH werd toegevoegd. 
Het mengsel werd geroerd gedurende 3 minuten en onmiddelliok 
na het roeren werd een alkali-f luSditeits-aflezing gedaan met 

30 gebruikmalcing van een gestandaardiseerde flulditeitstrechter . 
De gebruikte f luSditeitstrechter dient een "water-ti jd» te 
hebben tussen ongeveer 30 en 40 secondenc "Water-tijd" is de . 
totaal verlopen tijd die vereiat is om 100 ml zuiver water 
door de f luSditeitstrechter te laten stromen en deze wordt 

35 bepaald voor het begin van elke test. 

Ten einde de alkali-flulditeitstest uit te voeren wordt 
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de alkali-setmeelsuspensie gebracht in de f lulditeitstrechter 
en de lioeveellieid zetmeeloplossing die door de trechter stroomfc 
gediArende de "v/ater-ti jd" , wordt gemeten en bepaald in mlo De 
trechter v/ordt zorgvuldig uitgev/assen voor elke test ten einde 
5 2uivere raetingen te waar "bor gen o 

De alkali-fluSditeitstest wordt naax huidige begrippen 
aangenomen de meest praktisclie methode te zijn voor liet meten 
van de graad vaai verknoping van het zetmeelo De test wordt 
algemeen beschreven in het Aiaerikaanse ootrooisclirif t 

10 3o258ol93 in kolom 7? regels 40-51 en kolom 8, regels 1-9 o 
Het gevolgde basisprincipe is liet Vergelijken van de fluldi- 
teit van het monster ten opzichte van de flulditeit van v/ater 
als standaardo Er zijn natuurlijk variaties in de afzonder- 
lijke zetmeelmonsterconcentraties en slechts monsters van de- 

15 zelfde zetmeelconcentratie kimnen rechtstreeks met elkaar ver- 
geleken v/ordeno Bi jvoorbeeld ^ indien een zetmeelmonster tame- 
lijk dik is indien versti seld, zal een geringere hoeveelheid 
gebruikt v/orden in verhouding tot de hoeveelheid v/ater v/aaxmee 
het gemengd v/ordt , zodat een middelmatig of hoger dan middel- 

20 matig cijfer verkregen zal v/orden (50 ml of meer^ tot ongeveer 
90 ml)o 

De fluSditeitstrechter die gebruikt wordt voor de alkali- 
fluiditeitstesten zoals hier besohreveny omvat tv/ee hoofdde- 
len, een trechterlichaam en een trechterpunt , die daar met 

25 een schroefdraad op bevestigd iso Een taps toelopend ventiel 
van het plunjer-type op een glazen steel kan gebruikt v/orden 
om met handbediening de doorstroming door de trechteropening 
te regeleno De treohteronderdelen zijn zeer nauwkeurig ge- 
maakt uit roestvrij staal en gepolijst tot zeer gladde opper- 

30 vlakken op alle delen die in aanraking komen met de test- 
monsters o 

Het trechterlichaam omvat in hoofdzaak een conisch ge- 
vormd vat met een hoek van 60*^ tussen tegenover gelegen, con- 
vergerende trechterv/andeno De hoogte van het trechterlichaam 
35 is voldoende om tenminste een 100 ml monster te bevattenj, en 
een opening van T^O^mm.en vloeistof passage is voorzien op het 
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nauv/ste gedeelte van de trechter voor bevestiging aan de 
trechterpinito De vloeistof passage is 3,75cm lang vanaf de 
opening tot het nauv/e einde van het trechterliohaam. De tegen- 
overgestelde , v/ijde opening van het trecliterlichaam is naax 
5 boven gericlit en liet conisclie ventiel wordt naax beneden ge- 
ricb.t van boven af ingebracbt in de kleinere opening geduren— 
de d@ proeven. Bediening van dit ventiel tegen de "v/ater-tijd^' 
van de trecliter levert de testaf lezingen. De trechterpimt is " 
een kop-vormig licliaam, dat met een schroefdraad op het nauwe 
10 uiteinde van het trechterliohaam bevestigd wordt o De inv/endige 
kamer van de trechterpimt is half- bolvormig en heeft een 
4,76 mm diameter met een centrale opening aan de onderkant 
vaxL 1,78 mm, die 1,25 inm lang iso De totale hoogte voor de 
passage ■ vanaf het laagste uiteinde van het trechterliohaam 
15 tot de laagste uitv/endige opening van de trechterpunt , omvat 
de hoogte van de bolvormige kamer (2,56 mm) en de lengte 
(1,25 mm) van de opening van de trechterpunt. 

De versti jf selingstemperatuur v/ordt bepaald op dit punt 
in het proces, in over e enst emming met de navolgende methodeo 
20 De gebruikte methode is algemeen beschreven in de volgende 
publikatie: Schooh, et alo Microscopic Examination of 
Lioclified Starches , Analytical Chemistry 28: 382-387 (1956) , 
Bij dese methode v/ordt een elektrisch verhitte Kofler micros- 
coopobject-taf el gebruikt voor het verhitten van een druppel 
25 "^an een 0,1 - 0,2f^*s suspensie van het aetmeel op een object- 
glaasjeo De verhit tings snelheid wordt ingesteld op ongeveer 
2^0 per minuut en de granules v/orden v/aargenomen gedurende de 
verhitting met normaal en met gepolariseerd lichto Bij ge- 
bruikmaking van normaal licht kan het verstijf selen van een 
30 grajiule v/aargenomen v/orden door het verajideren in grootte en 
vorm v/anneer dit beglnt te zv/elleno Het verlies aan dubbel- 
breking, blijkend uit het verlies van het polarisatiekruis , 
v/ordt v/aargenomen onder gepolariseerd lichto De granules ver- 
stijfselen over een temperatuxirsgebied en de temperatuur op 
35 het ogenblik v/aarop van 50^ van de granules in het veld van 
de microscoop vastgesteld is.„dat deze.^hun polarisatiekruis 
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verloren liebben v/ordt genoteerd en wordt gede^inieerd als de 
versti jf selingstemperatuur voor de doeleinden van dese teste 

De alkali-flujLditeit dient tenminste 75 ml te zijn en de 
verstijf selingstemperatuur dient tenminste 60^0 te zijn om het 
5 proces te laten beeindigeno Indien ofwel de alkali-flu5!diteit 
of de verstijf selingstemperatuur beneden deze waarden is ge- 
Icomen, v/ordt de basiciteit van de suspensie ingesteld op een 
16-18 ml titer met lOj^'s natriumliydro:x:ide (ongeveer I63y5kg 
natriumhydroxide , droge stofbasis^ zal noodzakelijk zi jn) o 
10 Daarna wordt ongeveer 90,7kg f osf oroxychloride (zonder alkali) 
toegevoegdo De suspensie v/ordt dascrna gebracht op 5y3 - 5,6 pH 
met 60*^ Batune zv/avelzuTrr (ongeveer 544^3 kg is noodzakeli jk) o 
Deze pH instellingsstap v/ordt uitgevoerdj^ zelfs indien liet 
niet noodzaJcelijk is om aanvullende hoeveelheden NaOH en 
► 15 1*0015 zoals boven omschreven toe te voegen, ten einde de 

alkali-fluSditeit en versti jf selingstemperatuur verder te ver- 
ho gen o 

De suspensie v/ordt daarna gezeefd door een 60 mesh zeef 
op een sohudinricliting en gefiltreerd met maximale uitv/assing* 

20 Het gefiltreerde zetmeel v/ordt daarna gedroogd tot een vocht- 
gehalte van 8 - 12?^ en gemaleno Het gemalen zetmeelprodixkt 
omvat met f osf oroxychloride verknoopte zetmeelgranules die 
varieren in grootte van 12 tot 40 micron met tenminste 22fo 
vaja de granules 22 micron of groter^ De verstijf selingstempe- 

25 ratuur van het uitgev/assen, verknoopte produkt is tenminste 
71°C, in vergelijking tot 59^0 voor de bovengenoemde verloio- 
pingsre aktie o 

Het zo verkregen produkt kan gebruikt worden als een be- 
schermend materiaal in carbonloze papierbedeklcingslagen, v/aar- 

30 bij het bedekkingsproces het blootstellen van de zetmeel- 
g-ranules aaja overmatige verhitting vereisto De verlcnoopte 
granules zullen een temperatuur van 90^0 gedurende tot 40 mi- 
nuten doorstaano De verbeterde hitte-stabiliteit maakt dit 
produkt zeer geschikt voor toepassing bij het bedekkings- 

35 proces onder hoge temperatuur voor het maken van carbonloos 
kopieerpapiero Gebruik van dit_hitte--stabiele , verknoopte p 
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setmeel met grote granuiles elimiiieert liet verontreinigings- 
pro*bleem dat bleek op te treden indien een minder hitte- 
stabiel, zetmeel met grote granules gebruikt werd op de bij 
hoge temper atuur v^erkende papier-bedeklcingsinriclitingo 
5 Het setmeelderivaat volgens de onderliavige uitvinding 

levert een economiscli vervangingsmiddel voor axrowroot-zet- 
meelgranules . Dit relatief minder dure en meer gemakkeli jk 
verkrijgbare tarwesetmeelgranule-produkt voldoet zeer goed 
onder dezelfde verv/erkingsomstandiglieden als arrowroot zet- 
10 meelo 

Gonoluaies 
lo V/erkwijz-e voor bet bereiden van^granulair graanzet- 
meel met een verboogde verstijf selingstemperatuur , met bet 
kenmerk,. dat men een suspensie van granulair graanzetmeel in 

15 water bij een temperatuur beneden 35*^0 bereidt, aan deze sus- 
pensie natriimhydroxide toevoegt in een hoeveelheid die vol- 
, doende is om een pH van ongeveer 11,5 tot 11,7 te bereiken, 
vervolgens een kleine boeveelbeid f osf oroxycbloride aaji de 
suspensie toevoegt ten einde de vex'knoping van liet granulair e 

20 g-raanzetmeel te initieren, de verknoping laat voortschrijden 
gedurende een korte eerste periode, de pH van de suspensie 
opnieuv/ brengt op 11,5 tot 11,9 met natriumbydro:x:ide , daarna 
gelijktijdig maax af sonderli jk f osf oroxycbloride en natrium- 
laydroxide toevoegt in zodanige lioeveelheden dat de pH van de 

25 suspensie gehandbaafd wordt op 11,5 tot 11,7 en de verknoping 
reaktie laat voortschri jden gedurende een tv/eede langere 
periode bij een temperatuur beneden ongeveer 32^0, ter ver- 
krijging van een verknoopt granulair graanzetmeel met een ver 
sti jf selingstemperatuur die ongeveer 11^0 boger is dan de oor 

30 spronkelijke versti selingstemperatuur van bet granulaire 
graajazetmeel o 

2* Werkv/ijze volgens conolusie 1, met bet kenmerk , dat 
bet granvilaire graanzetmeel mais, v/asacbtige mais , sorgbum, 
rijst, tarv/e, rogge of gerst zetmeel is* 
35 3* Werkwijze volgens conolusie 2, met bet kenmerk , dat 

bet granulaire graanzetmeel eerste- kwaliteit tarwezetmeel is* 
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4o v/erkwioze volgens conclusie 3? met liet IcenmerlC g dat 
liet taxv/esetmeel granules oirrvat die varieren in grootte van 
12 tot 40 mi.crono 

5o Werlcv/ijse voor laet verknopen van graaulair zetmeel 
5 ter verhoging van de versti jf selingstemperatuur , met het ken- 
nierk, dat men (a) een v/aterige suspensie van het zetmeel bij 
een temperatuur beneden 58^0 bereidtj (b) voldoende waterig 
alkali aan de suapensie toevoegt om de f enolf taleSne titer 
van een 10 ml monster van de suspensie onder gebruilcmaking 
10 vaia 0,lil HCl te verhogen tot 10 tot 12 mlj (o) Ifi POOl^y ge- 
baseerd op het droge vaste stofgewicht van het zetmeel, aan- 
vanJcelijk toevoegt om een gedeelte van het zetmeel te ver- 
knopen en de verknopingsreaktie voortzet tot de f enolf taleine 
titer van een 10 ml monster van het reaktiemengsel , getruik- 
15 makende van 0,ll\r HCl, constant blijft na twee aohtereenvolgen- 
de monsternemingenj (d) voldoende alkali toevoegt ten einde 
de f enolftalelne titer van een 10 ml monster, gebr uikmakende 
vaai OjliT HOI, te verhogen tot 11-13 mlj (e) vervolgens 4fc, 
POCl^, gehaseerd op het gev/icht van de droge zetmeelstof , 
20 toevoegt en gelijktijdig maar afzonderlijk voldoende alkali, 
gebaseerd op het gev/icht van de droge zetmeelstof , toevoegt, 
v/aoxbij men gelijktijdig de basiciteit van de waterige suspen- 
sie controleert door middel van de f enolf taleSne titer van 
10 ml monsters, gebruikmakende van 0,111 HCl en de additie van 
25 alkali zodanig regelt dat de titer eerst boven 11 ml gehouden 
wox'dt en daarna langzamerhand verhoogd v/ordt tot 20 tot 23 ml| 
(f) ifo POGl^, gebaseerd op het gewicht van de droge zetmeel- 
stof, toevoegt ten einde het titer-niyeau te verlagen tot onge- 
veer 10-13 ml} en (g) een granulair, ve±-knoopt zetmeel iso- 
30 leert dat een "hot stage" versti jf selingstemperatuvir heeft 
die tenminste 11°C hoger is dan het granulaire zetmeel voor 
de verknoping en dat een alkali-fluSditeit voor een 20g droge 
stofmonster in 70 ml 2E HaOH heeft van 75 ml of hoger. 

6o V/erkv/ijze volgens conclusie 5, met het kenmerk . dat 
35 het alkali ITaOH is, het zetmeel granulair tarv/ezetmeel is, dat 
granule-groottes bezit die varie'ren van 12 tot 40 micron en 
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een aanvaaikeli jlce "hot stage" versti selingstemperatuur van 
59^0 "bezitj en dat de "hot stage" versti jf selingstemperatuiD? 
van het granulaii-^e aetmeel na het verloiopen 71*^0 iso 

7, \/urk\vid2e volgens conolusie 5$ met het kenmerk y dat 
5 het granulaire zetmeel tarv/e, rogge of gerst zetmeel is met 
graaiule-groottes die varieren van 12 tot 40 microno 

8o v/erkv/ijze volgens conolusie 7y met het keaimerk g dat 
het graxLulaire zetmeel eerste kv/aliteit, op grootte geklas- 
seerd taa-^^ve zetmeel is, dat nagenoeg alle granixles in het 

10 grootte ge'oied van 12 tot 40 micron en voor tenminste 22^ van 
de granules van tenminste 22 micrdn in grootte hevat^ 

9o V/erkwijze volgens een der conolusies 5-8, met het 
kenmerk, dat men als aanvullende uiteindeli jke stap voldoende 
alkali toevoegt ten einde de f enolftalexne titer te verhogen 

15 tot 16 - 18 ml en vervolgens een verdere hoeveelheid van ±fo 
POOl^, gehaseerd op het gev/icht van de zetmeel droge stof , 
toevoegt ten einde verdere vei^lmoping en verdere toename vati 
de "hot stage" verstijf selingstemperatuur van dit verknoopte 
granulaire zetmeel te bereiken<, 

20 10* Wex-kv/ijze volgens conolusie 3 9 met het kenmerk » dat 

hio stap (e) het alkali KaOH is, en dat 12 - 145"^ iTaOH, ge- 
"baseerd op het gev/icht van de zetmeel droge stof , gelijktijdi 
maar afzonderlijk toegevoegd wordt met ongeveer Afo POGl^, ge- 
haseerd op het gewicht van de zetmeel droge stof o 

25 11 o ;7erkwijze volgens conolusie 9> met het kenmerk 9 dat 

l^S'/b JfaOH toegevoegd v/ordt , gebaseerd op het gewicht van de 
2;etmeel droge stof a 

12o 'Jerkwijse voor het "bereiden van een met fosforoxy- 
cliloride verknoopt g-raajizetmeel in granulevorm, met een ver- 

50 stijf selingstemperatuur die tenminste 11^0 hoger is dan de 

versti jfselings temper atuur van het zetmeel voor de verlmoping 
volgens een der vooraf gaaxide conclusieso 

13o V/'erkwi^se volgens conolusie 12y met het kenmerk , dat 
het graanzetmeel verkregen is uit mais , v/asachtig mais, tarwe 

35 sorghTim, rijst, rogge of gerst o 

14 o "VYerkwijze volgens conolusie .12 of 13 9 met het ken-^ 
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merk, dat liet zetmeel eerste kwaliteit tarv/ezetmeel is, dat 
verlinoopt is met losf oroixychloride ten einde de verstijfse- 
lingstemperat'uur te verhogen van 59^0 tot 72^0 „ 

15 • v/erkv/ijse volgens conclusie 14 > met, liet kenmerk , dat 
5 de tarwezetmeelgranxxles onderv/orpen zijn aan een scheiding 
met hydrocyclonen, zodanig dat nagenoeg alle granules een 
grootte hebben binnen het gebied van 12 tot 40 microno 

16 o v7erkv/ijze volgens conclusie 15 > met het kenmerk , 
dat tenminste 22^ van. de granuJLes een grootte van tenminste 
10 22 micron bezitteno 

17. Werkwijze in hoofdzaaJk als besloten in de besclxrij- 
ving en uitvoeringsvoorbeeldeno 
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